Стационарный циркониевый  анализатор кислорода в дымовых газах by Василенко, В. С. et al.
Науково-аналітичне та екологічне приладобудування 
 
 
64                         Вісник НТУУ “КПІ”. Серія ПРИЛАДОБУДУВАННЯ. – 2004. – Вип. 28 
2. Приборы контроля окружающей среды/ Манойлов В.Е. и др. –М.: Атомиздат, 1980. 
3. A.M. Tsirlin, V. Kazakov, R.S.Berry., Finite-Time Thermodynamics: Limiting Performance of 
Rectification and Minimal Entropy Production in Mass Trauster.J.of.Phys.Chem.1994. 
98,p.3330-3336. 
4. Э.А. Мелвин-Хьюз Физическая химия; перевод с англ. Под общей редакцией чл.-корр. АН 
СССР Я.И. Герасимова. 
 
Сморчков В.И., Майстренко В.Н., Овчаренко 
О.А. Применение газоаналитических 
сенсорных устройств для анализа много-
компонентных жидких сред. 
Проведено анализ сенсоров газового анализа, 
предложено использование сенсорных 
устройств для измерения токсичных 
компонентов в жидких средах, в частности в 
сточных водах. Выбраны оптимальные 
сенсоры для работы в заданном диапазоне. 
Определена зависимость влияния мешающих 
компонентов на результаты измерений.   
Smorchkov V.Y., Maystrenko V.N., 
Ovcharenko O.A. Application of touch devices 
of the gas analysis for the analysis of 
multicomponent liquid environments. 
The analysis of sensor controls of the gas 
analysis is carried out, use of touch devices for 
measurement of toxic components in liquid 
environments, in particular in waste water is 
offered. The optimum sensor controls for work 
in the given range is chosen. The dependence of 
influence of interfering components on results of 
measurements is determined.  
Надійшла до редакції 
29 липня 2004 року 
 
 
УДК 543.271 
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КИСНЮ У ДИМОВИХ ГАЗАХ 
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АТ "Украналіт", м. Київ, Україна 
 
Розглянуто проблему оптимального використання вуглеводного палива шляхом 
підвищення коефіцієнта корисної  дії  теплових  агрегатів.  Описано  математичну  модель, 
особливості розробки та експлуатації вітчизняного газоаналізатора 151ЭХ02 
 
Вступ 
Проблема оптимального використання вуглеводного палива на сьогодні в світовій 
практиці є однією з найбільш гострих, як для підвищення ефективності роботи 
теплоагрегатів, так і для збереження чистоти довкілля. 
Витрати тепла, в основному, визначаються параметрами димових газів, а саме, 
температурою та коефіцієнтом витрати повітря (), і частково  хімічною неповнотою 
згоряння, тобто присутністю  горючих компонентів (оксиду вуглецю, водню та 
вуглеводів). Необхідність спалювати паливо при  близькому до 1,0 викликається 
потребою забезпечити найбільш ефективну та економічну роботу теплоагрегата [1]. 
Контроль  при мінімальному вмісті оксиду вуглецю, забезпечується 
вимірюванням вмісту кисню в димових газах. 
Таким чином для ведення оптимального процесу горіння виникає потреба 
постійно контролювати вміст кисню в димових газах при всіх режимах роботи 
теплоагрегата і видавати відповідні сигнали керування в систему регулювання 
співвідношення паливо/повітря. 
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Постановка задачі 
Відсутність сенсорного обладнання, навіть на котлах великої потужності, не 
дозволяє врахувати вплив зміни температури і вологості повітря, калорійності та 
вологості палива, що призводить до значних втрат палива і збільшення викидів 
токсичних газів (СО, NOx тощо) в атмосферу. В наш час розробкою та масовим 
випуском устаткування для контролю кисню в димових газах зайняті ряд провідних 
світових фірм ( Rosemount, Sick, Servomex тощо). Однак вартість таких аналізаторів 
досить висока для масового споживача в нашій країні (від $8 000 до $12 000). 
Найбільш поширений у світі сенсор кисню – електрохімічний, у котрому як 
твердий електроліт використовується діоксид цирконію зі стабілізуючими 
домішками. Такий сенсор діє при температурах, вищих за 600 0C. Його 
використовування дозволяє проводити вимірювання вмісту кисню безпосередньо в 
газоході (іn sіtu) і, таким чином, уникнути складних систем пробовідбору та 
пробопідготовки. Означений твердоелектролітний сенсор (ТС) досить мініатюрний і 
має вигляд диску, трубки або пробірки з електродами (зазвичай Pt), що наносяться на 
протилежні поверхні електроліту. 
Перед нами стояла задача розробити вітчизняний аналізатор, який за технічними 
характеристиками не поступається закордонним аналогам, а за ціною значно менший. 
 
Вирішення задачі 
При розробці стаціонарного цирконієвого аналізатора був проведений аналіз 
параметрів розробленої математичної моделі вимірювальних перетворювачів на 
основі (ТС), що використовуються у газоаналізаторах [2, 3]. Як правило, ТС має 
вигляд диску, закріпленого у металевій втулці (рис. 1). 
Для побудови математичної моделі скористаємося принципом, моделювання, 
описаним у роботі [2]. 
У камері 1 концентрація кисню підтримується сталою, дорівнюючи атмосферній 
(таке припущення відповідає реальним умовам експлуатації), в той час як у камері 2 
парціальний тиск кисню залежить від вмісту кисню у димових газах, тобто, весь час 
змінюється. На поверхні ТС нанесені пористі платинові електроди (А1,А2). ТС 
закріплений всередині втулки за допомогою спеціального клею, що забезпечує 
компенсацію різниці коефіцієнтів теплового розширення втулки та ТС [4], ізолює 
камеру 1 від камери 2. 
 
 
 
Рисунок 1 – Схема роботи ТС на основі діоксиду цирконію 
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Внаслідок існування різниці парціальних тисків кисню у камерах 1 та 2 на 
електродах ТС за відсутності прикладеної напруги має встановитись електрорушійна 
сила (Е) згідно із законом Нернста: 
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де: 
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P  – парціальний тиск кисню у камері 1; 
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O
P – парціальний тиск кисню у камері 2; 
R – універсальна газова стала; 
T – температура ТС; 
F – стала Фарадея. 
Одразу слід зауважити, що
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P  завжди, тобто потік кисню має лише один 
напрямок руху. Далі слід зробити такі припущення: 
  Твердий електроліт має лише іонну провідність (у електролітах з діоксиду 
цирконію стабілізованого оксидом ітрію i = 0,99 [4]); 
  Проникнення кисню в твердий електроліт існує лише вздовж градієнта 
концентрації кисню (кисень не втягується стінками втулки, а твердий електроліт має 
на всій поверхні однакові умови для дифузії кисню); 
  Не існує градієнта температур всередині ТС вздовж вісі OХ; 
  Оскільки електроди ТС є пористими, то всі електродні процеси відбуваються 
на трифазній межі газ-електроліт-електрод; 
  ТС симетричний відносно вісі OХ. 
При розробці математичної моделі враховані такі фізичні процеси: 
– рух молекул кисню вздовж ТС (вісь OХ) 
– дифузія кисню в твердому електроліті. 
Запишемо рівняння балансу мас всередині твердого електроліту (в основу 
математичної моделі покладено закон збереження мас) [2]: 
 
      Потік,  що заходитьу твердий електроліт Потік,  що виходить з твердого електроліту Швидкість накоплення киснюу твердому електроліті 
 
При цьому швидкості вхідного та вихідного потоків значно вищі ніж швидкість 
дифузії кисню у твердий електроліт та з нього. 
Потік іонів кисню крізь елемент поверхні ТС, згідно з першим законом Фіка 
запишеться: 
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де k(T) – коефіцієнт проникності кисню у твердий електроліт, залежить від 
температури; 
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2 – градієнт концентрації кисню в твердому електроліті. 
Швидкість накопичення кисню у твердому електроліті має таку форму: 
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де  P(T) – коефіцієнт розчинності кисню у твердому електроліті; 
S1– площа реакційної зони на поверхні електроліту, дорівнює у нашому 
випадку площі електрода А1; 
),(),,(
'
22
txCtxC
OO
– відповідно, концентрації кисню в електроліті в момент t та в 
початковий момент часу. 
Тоді модель ТС згідно [2] буде мати такий вигляд, як описано в [2]: 

х
dx
txdC
ТkS
х
dx
txdC
ТkS
OO
),(
)(
),(
)( 2
2
2
1
х  = 
=  )),(),(()( '
22
1
txCtxCхSTP
td
d
OO
  , 
де S2 – площа реакційної зони на поверхні електроліту, дорівнює у нашому випадку 
площі електрода А2(у загальному випадку S1 ≠ S2); 
х  – може змінюватись від 0 до h. 
В нашому випадку важливу роль грають процеси у всій товщині ТС, тобто 
мусимо взяти значення концентрації кисню на поверхні А1, отже, х = 0, а у другій 
складовій потрібно врахувати концентрацію кисню на поверхні А2, тому hх  . При 
підстановці отримуємо: 
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C – відповідно, концентрації кисню на поверхні А1 та А2 у нульовий момент 
часу. Якщо взяти до уваги той факт, що швидкості потоків кисню, який потрапляє на 
електроди, значно більші, ніж швидкість його дифузії в ТС [4], то це дає нам таку 
форму рівняння (1): 
 
dt
txdC
h
dx
txdC
h
dx
txdC
S
S
TD
OOO
),(
0
),(),(
)( 222
1
2 








   (2) 
dt
txdC
О
),(
'
2 = 0, оскільки ),('
2
tx
О
C  – стала величина(21%об.); 
де D(T) – коефіцієнт дифузії кисню у твердому електроліті, є коефіцієнтом Арреніуса 
[2]. Отже D(T) буде дорівнювати: 
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де 
а
Е , k та T – відповідно енергія активації, стала Больцмана та абсолютна 
температура, а D0 – коефіцієнт дифузії при нескінченно великій температурі. 
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Підставляючи замість першої складової рівняння (2) відповідне значення, можемо 
його замінити на: 
Vdt
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де V – швидкість потоку кисню, що витікає з ТС; 
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– концентрація кисню на поверхні А2. Така заміна є раціональною ще й тому, 
що концентрація кисню у зоні трифазної реакції з боку камери 2 є величиною, що 
залежить лише від часу. Швидкість потоку кисню, що витікає, залежить від умов 
виміру (тяга, робоча температура) і є сталою величиною для конкретного ТС. Таким 
чином отримуємо таку форму рівняння (2): 
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Після спрощення отримуємо кінцеве рівняння математичної моделі ТС 
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Як можна побачити, права частина є незмінною величиною, причому не більшою 
за одиницю (за умови S1 ≥ S2). Таким чином, зміна концентрації кисню у твердому 
електроліті лінійно залежить від зміни концентрації кисню у камері 2 при усталеній 
температурі. Це значить, що для ТС такого типу швидкість зміни концентрації кисню 
у твердому електроліті, а, відповідно, і швидкість відгуку на зміну інформативного 
параметру буде зростати із зменшенням товщини електроліту. Але слід зауважити, 
що надмірне зменшення цього параметру призведе до плівкового ТС, а також змінить 
його механічні властивості, що може шкідливо відзначитись на його якості. 
Аналогічного ефекту можна досягти й зменшенням площі реакційної зони S1 (або 
збільшенням S2), проте існує обмеження. При значному зростанні співвідношення S1/ 
S2 зростають відповідно й струми переносу, а це може призвести до досягнення 
критичних струмів та поляризаційних явищ, що є небажаним. Можливо регулювати 
швидкість реакції сенсора за допомогою зменшення швидкості витоку кисню з ТС, 
але у цьому випадку є ризик досягти тих меж, коли швидкість вихідного потоку буде 
порівняна із швидкістю дифузії кисню з твердого електроліту у газову фазу у камері 
2, що взагалі не розглядалось у рамках моделі, а практично призведе до повної зміни 
характеристик ТС. Збільшенням температури у зоні реакції можна також досягти 
зростання коефіцієнта дифузії, проте кожен елемент має свою критичну температуру, 
за якою він змінює як свої електрохімічні, так і механічні властивості, так що й ця 
величина може бути регульована лише у чітко визначених межах. Тільки комплексне 
регулювання всіх цих параметрів (зміна конструктивних параметрів ТС) здатна 
розв‘язати проблему оптимальної швидкодії при збереженні наявних експлуатаційних 
характеристик. 
Використання такого ТС дало змогу розробити первинний вимірювальний 
перетворювач   (ПВП)   занурювального  типу,  що   дозволяє  його   розміщення  без- 
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посередньо в зоні димових газів з температурою до 600ºС. 
Дифузійний захід димових газів реалізується за допомогою металокерамічного 
фільтра. ПВП виготовлений з жаростійкої нержавіючої сталі у вигляді зонду з 
фланцем. Довжина занурювальної частини в залежності від параметрів газоходу котла 
має варіантне виготовлення. 
Для перетворення Е ТС, яка пропорційна об'ємній частці кисню в димових газах, в 
електричний сигнал, був розроблений проміжний перетворювач (ПП). ПП виконаний 
в уніфікованому корпусі із хімічно стійкого полікарбонату. До складу ПП входить 
програмований контролер для каналу вимірювання вмісту кисню, діоксиду вуглецю, 
ефективності горіння та температури димових газів. Контролер забезпечує обробку та 
управління інформаційними сигналами, що надходять від первинних вимірювальних 
перетворювачів та відображення їх в цифровій формі.  
 
На рис. 2 зображений зовнішній 
вигляд аналізатора 151ЭХ02, який 
розроблений в АТ «Украналіт». 
В розробці було втілено 
оригінальне технічне рішення для 
стабілізації робочої температури ТС, 
захищене 4 патентами України. 
Газоаналізатор 151ЭХ02 має сертифікат 
відповідності засобів вимірювальної 
техніки затвердженого типу. 
 
Рисунок 2 – Газоаналізатор 151ЭХ02 
 
Висновки 
Розроблений цирконієвий аналізатор кисню 151ЭХ02 дає можливість в системах 
автоматичного керування процесом горіння за допомогою аналогових сигналів (0 – 5) 
мА або (4 – 20) мА, а також інтерфейсу RS 232 проводити корекцію по кисню, 
оптимізувати співвідношення паливо/повітря з метою економії витрат палива до (5 – 
7) %, зменшити токсичні викиди в навколишню атмосферу та підвищити 
ефективність горіння палива. Крім того, при експлуатації аналізатора зменшується 
вартість комплексних еколого-технологічних та ремонтно-налагоджувальних робіт. 
Проте вимірювання лише кисню недостатньо для оптимізації співвідношення 
паливо/повітря. Для забезпечення найбільшої ефективності горіння палива потрібно 
вимірювати вміст монооксиду вуглецю, який є продуктом горіння палива та несе 
інформацію про умови горіння. Таким чином, тільки одночасно вимірюючи вміст 
кисню та монооксиду вуглецю, можливо досягти найвищої ефективності процесу 
горіння при робочих умовах. 
Вимірювання вмісту монооксиду вуглецю в димових газах в основному 
проводиться за допомогою закордонних оптичних аналізаторів. Розробка 
вітчизняного недорогого і простого в експлуатації стаціонарного аналізатора на СО є 
актуальною задачею вітчизняного аналітичного приладобудування. 
Аналіз існуючих методів вимірювання оксиду вуглецю (електрохімічний, 
напівпровідниковий та інші) показує, що на основі цих методів з різних причин 
неможливо розробити стаціонарний аналізатор на СО в димових газах з відповідними 
технічними вимогами. Для вирішення цієї задачі, на нашу думку, найбільш придатний 
метод низькотемпературного термокаталізу. 
Науково-аналітичне та екологічне приладобудування 
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Рассматриваются методы повышения метрологической надежности, способы 
получения необходимой точности  и достоверности  измерений при разработке 
газоанализаторов для систем мониторинга промышленных выбросов 
Вступление  
Промышленные выбросы в атмосферу состоят из газов, паров, аэрозолей, часть из 
которых обладает агрессивными свойствами. Концентрации газов-загрязнителей 
могут меняться в широких пределах. При контроле состава выбросов ставится задача 
измерять одновременно и непрерывно с высокой достоверностью содержание трех - 
шести основных загрязнителей. Инструментальные средства мониторинга газовых 
выбросов должны обеспечивать: сочетание высокой точности и широкого 
динамического диапазона измерений; сочетание многоканальности с высокой 
селективностью анализа; метрологическая надежность; возможность автоматизации 
всего процесса измерений; безотказность и долговечность в жестких условиях 
эксплуатации на промышленных объектах. 
Постановка задачи 
Методы измерения, на которых основано большинство выпускаемых 
газоанализаторов (ГА), не позволяют создать прибор для одновременного измерения 
большого количества компонентов. Поэтому приходится создавать комплексы, 
включающие несколько приборов с разными принципами действия, что увеличивает 
их стоимость и усложняет эксплуатацию. 
